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Die f olgenden Angaben sind dan vom An meld or 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG istgestellt 

@ Verfahren zur Herstellung eines polymeren Umsetzungsprodukts 

@ Verfahren zur Herstellung eines Umsetzungsprodukts 
(A}, das die foigende Stufe (i) umfaftt 
(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reak- 
tionsgemischs, umfassend mindestens ein radikalisch 
umsetzbares Monomer (a) in Gegenwart mindestens ei- 
nes radikalischen Initiators sowie einer Verbindung (I) der 
Formal 
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worin R 1 bis R4. jeweils unabhengig voneinenderfiir Was- 
serstoff r einen jeweils unsubstituierten oder substituier- 
ten Alkylrest r Cycloalkylrest, Aralalkylrest, einen unsub- 
stituierten oder einen substituierten aromatischen Koh- 
lenwasserst off rest stehen, m it der MaSgabe, daft minde- 
stens zwei der Reste bis R 4 fur einen unsubstituierten 
oder einen substituierten aromatischen Kohlenwssser- 
stoffrest stehen oder die Reste R 1 und R 2 oder R 3 und R 4 
jeweils paarwalse fur einen substituierten oder unsubsti- 
tuierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit6 bis 18 
C-Atomen und einefunktionelle Gruppe,die in Konjugati- 
on zur C-C-Doppelbildung In der allgemeinen Formal I 
eine Mehrfachblndung zwischen einem C-Atom und ei- 
nem Heteroatom aufweist, stehen, 

wobef wahrend Reaktion im Reaktionsgemisch 10 
Gew,-% Wasser oder weniger vorllegan. 



BUNDESDRUCKEREI 05.01 102 028/559/1 



14 



DE 199 61 063 A 1 

Beschreibung 

Die vorlicgendc Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung eines Umsetzungsprodukts (A) durch Reaktion unter 
radikalischen Bedingungen mindestens eines radikalisch polymerisierbaren Monomeren (a) in Gegenwart mindestens ei- 
5 nes radikalischen Initiators sowie einer Vferbindung (I), wie nachstehend definiert, dieses Umsetzungsprodukt an sich, ein 
Verfahren zur Hersteliung eines Polymers unter Verwendung dieses Umsetzungsprodukts, sowie deren Verwendung als 
Makroinitiator. 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der radikalischen Polymerisation, die Merkmale aufweist, 
die typisch fur ein lebendes Polymerisations system sind, wobei das erfindungsgemaBe Verf ahren prinzipiell in der Lage 

io ist, Umsetzungsprodukte bzw. Polymere bereit zu stellen, die eine enge Molekuiargewichtsverteilung (Mw/MJ aufwei- 
sen konnen. Dariiber hinaus konnen durch entsprechende Auswahl an Monomeren und ggf . aufeinanderfolgende Zugabe 
von verschiedenen Monomeren sowohl unverzweigte als aucb verzweigte Homo- und Copolymere sowie Blockcopoly- 
mere hergestellt werden. Dabei betrifft die vorliegende Erfindung neben den Polymeren an sich auch ein in einer ersten 
Stufe erhaltenes Umsetzungsprodukt <* 

15 Seit einigen Jataren besteht ein starkes Interesse an Verfahren bzw. Verfahrenskonzepten, die sich zur Hersteliung einer 
Vielzahl von Polymeren eignen und es ermoglichen, derartige Polymere mit vorbestimmter Struktur, Molekulargewicht 
und MolekialargewichtsYerteilung bereit zu stellen. 

So beschreibt die WO 98/01478 ein Verfahren zur Hersteliung von Polymeren, bei dem das umzusetzende Monomer; 
das insbesondere unter Vinylmonomeren und unges&ttigte Gruppen aufweisenden S&urederivaten, wie z B. Anhydride, 

20 Ester und Imide der (Meth)acrylsaure ausgewahlt wird, in Gegenwart eines radikalischen Starters und einer Thiocarbo- 
nylthio-Verbindung als Kettenttbertragungsmitiel umgesetzt wind. 

Die WO 92/13903 beschreibt ein Verfahren zur Hersteliung von Polymeren mit einem niedrigen Molekulargewicht 
durch Radikalkettenpolymerisation von einem oder mehreren Monomeren in Gegenwart eines Gruppeaiibertragungsmit- 
tels, wie darin definiert, das eine C-S-Doppelbindung aufweist Ausweislich dieser Druckschrift wirken die doit be- 

25 schriebenen, eine C-S-Doppelbindung aufweisenden Verbindungen nicht nur als Kettenubertragungsrnittel, sondem 
auch als Wachstumsregler, so daB es gemaB dieser Druckschrift lediglicb moglich ist, in Gegenwart dieser \ferbindung 
Polymere mit niedrigem Molekulargewicht herzusteUeu* 

Ein Verfahren zur Radikalkettenpolymerisation ungesattigter Monomere in waBrigem Medium und in Anwesenheit ei- 
nes Makromonomeren mit einer -CH 2 -C(X)=CHrEndgruppe, in der X wie darin definiert ist, wird in der WO 93/22351 

30 beschrieben. Ausweislich der Beispiele dieser Anmeldung werden dort jeweils verschiedene (Meth)acry]ate,bzw. 
(Meth)acrylsaure und ggf. Monomere wie Styrol unter Emulsions- oder Suspensionsrwlymerisations-Bedingungen um- 
gesetzt 

Die WO 93/22355 betrifft ein Verfahren zur Hersteliung vernetzbarer Potymerer unter \ferwendung eines Makromo- 
nomeren wie in der WO 93/22351 beschrieben, 

35 Die WO 96/15157 uescluciui ebenfalis ein Vcjfahi.cn zur Keistelluog you Pulyriicicii mit vergleichsweise engei Mo- 
lekuiargewichtsverteilung, in dem ein Vinylmonomeres , wie darin definiert, mit einem ebenf alls Vinyl-terminierten Ma- 
kromonomeren in Anwesenheit eines radikalischen Initiators umgesetzt wird. 

Ferner betrifft die WO 98/37 104 die Hersteliung von bzgL des Molekuiargewichts kontrolh'erten Polymeren, u. a. sol- 
chen auf Acrylat-Basis, durch radikalische Polymerisation von entsprechenden Monomeren unter 'Verwendung eines 

40 darin naher definierten Kettenabertragungsmittels mit einer C-C-Doppelbindung und Resten, die diese Doppelbindung 
bzgL. der radikalischen Anlagexung von Monomeren aktivieren. 

Eine Radikalkettenpolymeri^tion bzw. -copolymerisation mit einem CDungesattigten Oligo(methylmethacrylat) mit 
Ethylacrylat, Styrol, Methylmethacrylat, Acrylnitril und Vmylacetat als Copolymere wird in einem wissenschaftlichen 
Artikel in L Macromol. ScL-Chem., A 23 (7), 839-852 (1986) beschrieben. 

45 In Anbetracht dieses Stan des der Tbchnik lag die Aufgabe der voriiegenden Erfindung darin, ein neues verfahren zur 
Herstellung eines polymeren Umsetzungsprodukts bereit zu stellen, das auf einfache und kontrollierte Weise zu radika- 
lisch herstellbaren Homo- und CopoLymeren fiihrt. Eine weitere Aufgabe der Erfindung lag darin ein \fcrfahren zur Ver- 
fUgung zu stellen, mit dessen Hilfe Blockcopolymere hergesteUt werden konnen, die auf andere Weise nicht oder nur un- 
befHedigend zu erhalten sind. Ferner lag der voriiegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine gezielte Einstellung 

50 von ELgenschaften von Polymeren und dadurch eine vielseitige Einsatzmoglichkeit solchex Polymere, die erhaltlich sind 
durch einfach radikalische Polymerisation, zu ermoglichen. 

Diese und weitere Aufgaben werden durch das erfmdungsgemaBe \ferfahren wie es nachstehend beschrieben wird, ge- 

lost 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein \ferfahren zur Hersteliung eines Umsetzungsprodukts (A), das die folgende 
55 Stufe (i) umfaBt: 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend 

— mindestens ein radikalisch polymerisierbares Mono meres (a), 

- rnindestens einen radikalischen Initiator, sowie 
60 - eine Verbindung der Formel (I) 

c=c^ 

worin Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander fur Wassexstoff, einen jeweils unsubstituierten oder substitu- 
ierten Alky Ire st, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Reste Ri bis R4 fur einen unsubsti- 
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tuierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, oder die Reste R 1 und R 2 oder R 3 
und R 4 jeweils paarweisc ftir einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen Kohienwasserstoff rait 6 
bis 18 C-Atomen und eine funktionelle Gruppe, die in Konjugation zur C-C-Doppelbindung in der allgemei- 
nen Fonnel I eine Mehrfachbindung zwischen einem C-Atom und einetn Heteroatom aufweist, stehen, 

5 

wobei wahrend der Reaktion im Reaktionsgernisch 10 Gew.-% Wasser oder weniger vorliegen. 

Wciterhin betrifft die Erfindung ein Umsetzungsprodukt (A), das mittels eines Verfahrens umfassend die folgende 
Stufe (L) herstellbar ist; 

(i) Reaktion unter radikaliscben Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend mindestens ein radikalisch um- 10 
setzbaren Monomeren (a) in Gegenwart mindestens eines radikalischen Initiators sowie einer Verbindung der allge- 
meinen Form el I 

worin Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander fur Was sers toff, einen jeweils unsubstituierten oder substituierten 
Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest stehen, mit der MaBgabe, dafl mindestens zwei der Reste Ri bis R4 fur einen unsubstituierten oder einen 20 
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffiest stehen, oder die Reste R 1 und R 2 oder R 3 und R 4 jeweils paar- 
weise fur einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen Kohienwasserstoff mit 6 bis 18 C-Atomen und 
eine funktionelle Gruppe, die in Konjugation zur C-C-Doppelbindung in der allgemeinen Formel I eine Mehrfach- 
bindung zwischen einem C-Atom und einem Heteroatom aufweist, stehen, 

25 

wobei wahrend Reaktion im Reaktionsgernisch 10 Gew.-% Wasser oder weniger vorliegen. 

Im Rahmen des obigen erfindungsgemaBen Verfahrens konnen alle radikalisch urnsetzbaren, Monomere als Monome- 
res (a) eingesetzt werden. 

Beispielsweise konnen als Monomere (a) radikalisch homo- oder copolymedsierbare Vferbindungen eingesetzt wer- 
den, die eine hydrophile Gruppe, z. B. eine Carboxylgruppe, umfassen. In diesem Falle handelt es sich bei den Monome- 30 
ren (a) um hydrophile, radikalisch homo- oder copolymerisierbare Monomere, d. h. um Monomere, deren Loslichkeit in 
Wasser hoher als die von Styrol ist. 

Selbstverstandlich kGnnen auch Gemische verschiedener hydrophiler Monomere im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung als Monomere (a) eingesetzt werden. 

Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen jedoch auch radikalisch polymeri- 35 
sierbare Monomere eingesetzt werden, die eine Wasserioslichkeit aufweisen, die derjenigen von Styrol entspricht oder 
sogar geringer ist. 

Dariiber hinaus lassen sich gema\B dem erfindungsgemaBen \ferrahren auch Gemische aus mindestens einem hydrophi- 
len Monomeren und mindestens einem hydrophoben Monomeren polymerisieren. Im einzelnen sind als Monomere (a) 
zu nennen: 40 
Ci- bis C2fi-Alkyl- und Hydroxy alkylester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cio-Monocarbonsauren oder C4- 
bis Cg-Dicarbonsauren, beispielsweise Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat (alle Isomere), Butyl- 
methacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhexylmethacrylat, Isobomylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat 
(alle Isomere), Butylacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Benzylacrylat, Phenylacrylat, Stearyl- 
acrylat, Maleinsaurediethy tester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, weiterhin 45 
(Meth)Acrylester von alkoxylierten Ci- bis Cig-Alkoholen, die mit 2 bis 50 moi Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
oder Mischungen hiervon umgesetzt sind; Benzylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Stearylmethacrylat, Memacrymitril, 
Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, funktionalisierte Methacrylate; Acrylate und Styrole, ausgewahlt unter Glycidylme- 
thacrylat, 2-Hyriroxyemylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat (alle Isomere), Hydroxybutylrnethacrylat (alle Iso- 
mere), Diemylaminoethylmethacrylat, THethylenglycolmethacrylat, Itaconsaureanhydrid, Itaconsauie, Glycidylaciylat, 50 
2-Hydroxyethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Triethylenglycolacrylat, Methacrylamid, N-terL-Butylmethacry- 
lamid, N-n-Butylmethacrylamid, N-Methylol-methacrylamid, N-Ethylolmethacrylamid, N-tert-Butylacrylamid, N-Bu- 
tyiacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-Ethylolacrlyamid, Vinylbenzoesaure (alle Isomere), Diethylaniinostyrol (alle 
Isomere), a-Methylvinylbenzoesaure (alle Isomere), Diemylamino-a-methylstyrol (alle Isomere), p-Methylstyrol, p-Vi- 
nylbenzolsulfonsaure, Trimethoxysilylpropyknethacrylat, Triethoxysilylpropylmethacrylat, Iributoxysilylpropylmetha- 55 
crylat, Diethoxymethylsilylpropylmethacrylat, DibutoxymemylsQylpropylmethacrylat, Diisopropoxymethylsilylpropyl- 
methacrylat, Dimemoxysilylpropylmemacrylat, Diethoxysilylpropylmetiiacrylat, Dibutoxysdlylpropylmetbacryiat, Dii- 
sopropoxysilylpropylmethacrylat, Irimethoxysilylpropylacryiat, 'Eriethoxysilylpropylacrylat, Iributoxysilylpropylacry- 
lat, Duiiethoxymethylsilylpropylacrylat, Diethoxymethylsilylpropylacrylat, Dibutoxymethylsilylpropylacrylat, Diiso- 
propoxymethylsilylpropylacrylat, Dimethoxysilylpropylacrylat, Diethoxysilylpropylacrylat, Dibutoxysilylpropylacry- 60 
lat, Diisopropoxysilylpropylacrylat, Vinyiacetat und Vinylbutyrat, Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylbromid, Vinylalko- 
hol, Vinylether von Q- bis Cig-Alkoholen, Vinylether von alkoxylierten Q- bis Ci^-Alkoholen und Vinylether von Po- 
lyalkylenoxiden wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis 
Cio-Monocarbonsfiuren, deren Alkali metallsalze und/oder Ammoniumsalze, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, AUylessigsaure oder Vinylessigsaure, weiterhin monoethylenisch ungesattigte Gr 65 
bis Cg-Dicarbonsanren, deien Halbester, Anhydride, Alkalimetallsalze und/oder Ammoniumsalze, beispielsweise Mal- 
einsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Methyienmalonsaure, Citraconsaure, Maleinsaureanhydnd, Itacon- 
saureanhydrid oder Methylmalonsaureanhydrid; weiterhin SulfonsSuregruppen enthaltende monoethylenisch ungesat- 
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tigte Monomere, beispieisweise AUylsulfonsaure, StyroJsulfonsauie, 2-Acryl-amido-2-tnethylpropan-sulfonsaiire, Me- 
thaUylsulfonsaure, Mnylsulfonsaure, Acrylsaiire-3-sulfopropylester odcr MethacryLsSurc-3-suLfopropylcstej; weiterhin 
Phosphonsauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, beispieisweise Vanylphosphonsaure, Al- 
lylphosphonsaure odex Aoylamidoethylpropanphosphonsaure, weiterhin Amide und N-substituierte Amide von tnono- 
5 ethylenisch ungesattigten C3- bis C L(r Monocarbonsauren oder C4- bis Cg-EHcarbonsauren, beispieisweise Acrylamid, N- 
Alkylacrylarnide oder N,N-Dialkylacrylamide mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe wie N-Methyacryla- 
mid, N,N-Dimethylacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid oder N-Octadecylacrylamid, Maleinsauremonomemymexylamid, 
Maleinsauremonodecylamid, Diemylaminopropylmethacrylamid oder AcryiamidoglykoLsaure; weiterhin Alkylamido- 
alkyl(meth)acrylate, beispieisweise Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Ethylaminoethyl- 

10 acrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat oder Dimemylaininopropylmethacrylat; weiterhin 
Vinyiester, Vmylformiat, Vinyiacetat oder Vinylpropionat, wobei diese nach der Polymerisation auch verseift vorliegen 
konnen; weiterhin N-Vinylverbindungen, beispieisweise N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vmylformamid, 
N-\5nyL-N-methylformarmd, l-'Vinylimidazol oder 1- Vinyl-2-mcthyliriiidazol; weiterhin Vinylether von Ci- bis Ci 8 -Al- 
koholen T Vinylether von alkoxylierten C L - bis Cig-Alkoholen und Vinylether von Polyalkylenoxiden wie Polyethylen- 

15 oxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, Styrol oder dessen Derivate wie a-Methylstyrol, Inden, Dicyclopenta- 
dien, Monomere, die Amino- oder Iminogruppen wie Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacryiat, Die- 
thylammopropylmethacryiamid oder AHylamin, Monomere, die quart are Ammomumgruppen tragen, wie z. B : vorlie- 
gend als Salze, wie sie durch Umsetzung der basischen Arninofunktionen mit Sauren wie Salzsaure, Schwefelsaure, Sal- 
petersaure, Ameisensaure oder Essigsaure erhalten werden, oder in quaternisierter Form (Beispiele geeigneter Quaterni- 

20 sierungsmittel sind Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid), wie z. B. Dimethy- 
lanunoemylacrvlat-hydrochlorid, Diallyldlmethylammoniumchloxid, Dimemylarnmoethylacrylat-metnyichlorid, Dime- 
thylaiiiinoethylaininopropylm Vmylpyridiniumsalze oder 1-VinyliimdazoUumsalze; Mono- 

mere, bei denen die Aminogruppen und/oder Ammoniumgruppen erst nach der Polymerisation und anschlieBender Hy- 
drolyse freigesetzt werden, wie beispieisweise N- Vmylformamid oder N-Vinylacetamid sowie Gemische aus zwei oder 

25 mehr der vorstehend genannte Monomere. 

Im Rah men einer bevorzugten Ausfuhrungsform finden als ein erstes Monomeres (a) Styrol oder eines oder mehrere 
der oben genannten Styroiderivate, Acryl- oder Methacrylsaure, ein Ci-C4-Alkyl- oder - Hydroxy alky lacryLat oder - 
methacrylat, Vinyiacetat, einer der oben genannten Vinylether oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, ein substi- 
tuiertes oder unsubstituiertes Vinylpyrrolidoii, ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, oder ein Gemisch aus diesem er- 

30 sten Monomer (a 1 ) mit mindestens einem weiteren radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomer (a) \ferwen- 
dung. 

Erfindungsgern&fi wird bei der Herstellung des Umsetzungsprodukts (A) eine Verbindung (I) der Formel 

35 c = c. 

R4 R2 

verwendet, worin Ri bis R4 die oben genannte Bedeutung aufweisen. Unter einem "Heteroatom" wird im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung ein von KohlenstofF verschiedenes Atom verstanden, das zur Ausbildung von Mehrfachbindun- 

40 gen (Doppel- oder Dreif achbindungen) mit einem C-Atom fahig ist 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als \ferbindung der allgemeinen Formel 11,1- 
Diphenylethen, 1,1-Dinaphthylethen, 4,4-VmyHdenbis(NJ^-dimemylanUm), 4,4-Vuaylidenbis(aminobenzol) T cis-Stil- 
ben, trans-Stilben a-Phenylacrylsauremethylester, a-Phenybnemacrylsauremethylester, OrPhenylacrylnitril, OCrPhenyl- 
methacrylnitril oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt. Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuh- 

45 rungsfortn der Erfindung wird als 'Verbindung der allgemeinen Formel 1 1,1-Diphenylethen eingesetzt. 

EbenfaUs als Verbindung der allgemeinen Formel I geeignet sind substituierte Diphenylethene, die entweder an einem 
oder beiden aromadschen Kohlenwasserstoffresten mit elektronenziehenden oder elektronenschiebenden Substituenten, 
wie z. B. terL-Butyl-, Benzyl- oder CN-Gruppen substituiert sind, oder ein Alkoxydiphenylethylen, wie z. B. Methoxy-, 
Ethoxy- oder tert-Butyloxydiphenylethylen, sowie die analogen Thio- oder Aminoverbindungen, eingesetzt werden, 

50 Das ejrfindungsgemaBe Verfahren wird in Gegenwait mindestens eines radikalischen Initiators durchgefuhrt, wobei 
hier oxidierende radikalische Initiatoren hevorzugt sind. Vorzugsweise sollte der Initiator im verwendeten LSsemittel 
oder zumindest in den zur Polymerisation eingesetzten Monomeren loslich sein. Im allgemeinen konnen jedoch alle bei 
der Radikalkettenpolymerisation herkommlicherweise verwendeten Azo- und/oder Peroxo-\ferbindungen eingesetzt 
werden. 

55 Geeignete Initiatoren sind in der WO 98/0147.8 auf S. 10, Z. 17-34 beschrieben, die diesbezuglich vollumfanglich in 
den Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalSen \ferfahrens wird eine vergleichsweisegroBe Menge an 
radikalischem Initiator zugegeben, wobei der Anted an radikalischem Initiator am Reaktionsgemisch vorzugsweise 0,5 
bis 50 Gew.-%, weiter bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Monomeren (a) und des 

60 Initiators, betragt Vorzugsweise betragt das Verhaltnis Initiator zu Verbindung der allgemeinen Formel 1 3 : 1 bis 1 : 3, 
weiter bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2, und insbesondere 1,5 : 1 bis 1 : 1,5. 

Die oben beschriebene Reaktion gemaB Stufe (i) wird in im Rahmen der vorliegenden Erfindung in einem organischen 
Losemittel oder losemittelfrei ("in Substanz"), beispieisweise in Schmelze, in Gegenwait von 10 Gew.-% Wasser oder 
weniger durchgefUhrL Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt der Wasser- 

65 gehalt der Reaktionsgemischs 5 Gew.-% oder weniger, beispieisweise weniger als etwa 3, 2 oder 1 Gew.-%. Im Rahmen 
einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist das Reaktionsgemische einen deutlich unter den ge- 
nannten Werten liegenden Wassergehalt auf, beispieisweise weniger als etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsge- 
misch. Im Rahmen einer weiteren hevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Reakdonsgemisch im wesentli- 
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chen wasserfrei. 

Unto: einem "im wesentlichen wasserfreien" Rcaktionsgcmisch wird ein Rcaktionsgemisch verstanden, das weniger 
als ctwa 0,1 Gew.-% Wasser aufweist, beispielswcisc cinen Wassergehalt, wie er ublicherweise in kommerzicll erhaltli- 
chen Lasemitteln die bei radikalischen Polymerisationen als oiganische LGsemittel eingesetzt werden zu finden ist Im 
Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung ist das Reaktionsgemisch wasserfrei, d. h., es weist 5 
einen Wassergehalt von weniger als 0 t 001 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch, auf. 

Als LQsemittcl eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung grundsatzlich alle polaren und unpolaren organi- 
schen Losemittel in denen die entsprechenden und vorzugsweise auch die entstehenden Polymeren, gegebenenfalls bei 
erhohter Temperatiir, loslich sind. Geeignete Losemittel sind beispielsweise C3 bis CIO Alkane, Cyclohexan, Decalin, 
Aceton, Methylethylketon, Diisobutylketon, Tetrahydrofixran, Dioxan, Benzol, Toluol, Glykole wie Elhylenglykol, Trie- 10 
thy lenglykoi, teilweise oder vollig endgruppenverschlossene Glykolether wie Ethylenglykolmonomemylether, EssigsSu- 
reethylester, Methanol oder Ethanol oder die bttheren Homologen der Alkanole mit bis zu 18 C-Atomen (gegebenenfalls 
als Cosolvens) oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Die Reaktion gemaB Stufe (i) wird im aJlgemeinen bei Tbcnperaturen oberhalb Raumtemperatur und unterhalb derZer- 
setzungstemperatur der Monomeren durchgefUhrt, wobei vorzugsweise ein Temperaturbereich von 50 bis 150°C f weiter 15 
bevorzugt 70 bis 120°C und insbesondere 80 bis 110°C gewahlt wird. 

Die Reaktion gemaB Stufe (i) wild im allgemeinen bei Drucken von 1 bis 300 bar; beispielsweise von etwa 1,5 bis 100 
oder etwa 2 bis etwa 20 bar durchgefuhrt 

Obwohl bzgl. der Molekulargewichtsverteilung keinerlei Beschrankungen existieren, kann in der Reaktion gema\B (i) 
ein Umsetzungsprodukt erhalten werden, das eine Molekulargewichtsverteilung M„/M n gemessen mit Gelperrneation- 20 
schromatographie unter Verwendung von Polystyrol als Standard von ^ 4, vorzugsweise <, 3, weiter bevorzugt ^ 2, 
insbesondere < 1,5 und in einzelnen Fallen auch < 1,3 besitzt Die Molekulargewichte des Umsetzungsprodukts (A) 
sind durch die Wahl der Verhaltnisses Monomere (a) zu Verbindungen (I) zu radikalischem Initiator in weiten Grenzen 
steuerbar Dabei bestimmt insbesondere der Gehalt an Verbindung (I) das Molekulargewicht, und zwar derart, daB je gro- 
fier der Anteil an Verbindung (I) ist, desto geringer das erhaltene Molekulargewicht. 25 

Das in der Reaktion gemaB (i) erhaltene Umsetzungsprodukt kann dabei direkt weiter verarbeitet weiden, beispiels- 
weise als Makroinitiator fur die weitere Umsetzung gemaB Stufe (ii), wie weiter unten definicrt, eingesetzt werden. Dar- 
tiber hinaus kann das Umsetzungsprodukt gem&B Stufe (i) als Feststoff isoliert und einer Anwendung zugefuhrt werden. 

Im Rahmen des erfindungsgernMBen Verfahrens kann das Umsetzungsprodukt der Stufe (i) im Rahmen einer nachfol- 
genden Stufe (ii) mit einem weiteren radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren oder einem Gemisch aus 30 
zwei oder mehr solcher Monomeier umgesetzt werden. 

In einer solchen Umsetzung gema\B Stufe (ii) kann demnach das Umsetzungsprodukt der Stufe (i) mit mindestens ei- 
nem frei wahlbaren, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (b) umgesetzt werden. Dabei kann das 
Monomere (b) gleich oder verschieden sein vom in der Stufe (i) eingesetzten Monomeren (a). Die Aus wahl des Mono- 
meren Co) erfoigi prinzipieii nach der gewunschten Struktur des in Stufe (ii) hergesteiiten Foiymeren una darait in Ab- 35 
hangigkeit von der angestrebten Verwendung dieses Polymeren. 

Grundsatzlich sind als Monomere (b) die bereits im Rahmen der Erlauterung der Monomeren (a) genannten Monome- 
ren geeignet 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polymeren (B), das umfaBt: 
Umsetzung des in Stufe (i) erhaltenen Umsetzungsprodukts (A) unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart minde- 40 
stens einem radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomer (b). 

Die Umsetzung gemaB Stufe (ii) wird prinzipieii nach den iiblichen Bedingungen fur eine radikalische Polymerisation 
durchgefuhrt, wobei die Umsetzung entsprcchend der Stufe (i) in einem Losemittel oder losemittelfrei durchgefuhrt wer- 
den kann. 

Die Stufen (i) und (ii) konnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens sowohl raumlich als auch zeitlich ge- 45 
trennt voneinander durchgefuhrt werden, wobei zunachst Stufe (i) und anschlieBend Stufe (ii) durchgefuhrt wird. Die 
Stufen (i) und (ii) kOnnen dabei auch in our einem ReaktionsgefaB nacheinander durchgefuhrt werden, d. h. zunachst 
wird mindestens ein Monomeres (a) in Gegenwart einer verbindung der allgemeinen Formel (I) in Abhangigkeit von der 
gewunschten Anwendung bzw. der gewunschten Hgenschaften teilweise oder vollstandig radikalisch polymerisiert und 
anschlieBend mindestens ein Monomeres (b) zugegeben und ebenfalls radikalisch polymerisiert. 50 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch ebenso moglich, daB von Anfang an ein Monomerengemisch 
umfassend mindestens ein Monomeres (a) und mindestens ein Monomeres (b) eingesetzt und in Gegenwart der Verbin- 
dung (I) zur Reaktion gebracht wird. 

Dabei wird angenommen, daB die Verbindung (I) zunachst mit dem mindestens einen Monomeren (a) reagiert und an- 
schlieBend das daraus gebildete Umsetzungsprodukt (A) oberhalb eines bestimmten Molekulargewichts auch mit dem 55 
Monomeren (b) reagiert. 

Je nach Reaktionsfuhrung ist es dabei erfindungsgemMB moglich, an den Endgruppen funktionalisierte Poly mere. 
Block- oder Multiblock- sowie Gradienten(Co)Polymere, sternformige Polymere, Pfropf-Copolymere und verzweigte 
(Co)Polymere herzustellen. 

Wie sich aus obigem ergibt, betrifft die vorliegende Erfindung auch das Polymere (B) an sich, das durch das oben de- 60 
finierte Verfahren herstellbar ist. Dabei wird die erfindungsgemaBe Umsetzung vorzugsweise so durchgefuhrt, daB ein 
Polymeres (B) erhalten wird, welches eine B Locks truktur aufweist, 

Es ist erfindungsgemaB daruber hinaus vorgesehen, daB ein Polymeres (B) in einer weiteren Reaktionsstufe (iii) mit ei- 
nem weiteren Monomeren (c) umgesetzt wird, wobei das Monomere (c) ebenfalls beispielsweise aus der bereits oben ge- 
nannten Aufzahlung ausgewahlt werden kann. Die Umsetzung erfolgt wie bereits fur Stufen (i) und (ii) beschrieben. Das 65 
erfindungsgemaBe Verfahren kann entsprechend mit einer, im wesentlichen nur durch die Reaktionsbedingungen und die 
Materialeigenschaften des entstehenden Polymeren begrenzten, beliebige Zahl an Stufen mit einer entsprechend beliebi- 
gen Zahl an Monomeren durchgefuhrt werden. Entsprechend lassen sich beliebige Blockcopolymere mit einer entspre- 
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chend hohen Zahl an Blocken oder statistische Copolymere mit einer entsprechenden Zahl unterschiedlicher Monomerer 
erhalteo. 

Gcgcnstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Vcrfahrcn zur Herstellung eines Polymeren (C), bed dem als 
Stufe 

(iii) das in Stufc (ii) erhaltene Umsetzungsprodukt (B) unter radikalischen Bedingungen in Gcgenwart von minde- 
stens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (c) umgesetzt wird, wobci dicse Umsetzung 
gegebenenfalis mehrfach hintereinander mit gleichen oder verschiedenen Monomeren (c) wiederholt wird, 

Dabci ist es erfindungsgemaB moglich, in einf acher Weise unter Verwendung einer einf ach zuganglichen Verbindung 
der allgemeinen Formel I Blockcopolymere bereitzustellen, die z.B. einen hydrophilen Block, wie z. B. einen 
(Meth) acrylsaure- oder einen Ci^c- Alkyl(meih) acrylat-Block und eine weiteren, vorzugsweise hydrophoben Polymer- 
Block, wie z. B. einen Block auf der Basis von vinylaromatischen Monomeren, wie z. B. Styrol oder substituierten Sty- 
rolen, sowie nicht-aromatischen Vinylverbindungen, wie z.B. Vinylacetat, so wie hohere (> G,) Alkyl(meth)acrylate auf- 
weisen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es jedoch ebenso moglich, unter Verwendung der Verbindung gemaB 
der allgemeinen Formel I Blockcopolymere bereitzustellen, die einen hydrophoben und darauffolgend einen hydrophilen 
Block aufweisen. 

Es hat sich Lm Rahmen der vorliegenden Erfindung gezeigt, daB auch solche Monomeren durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren radikalisch homo- oder copolymerisierbar sind, die eine elektronenreiche olefinisch ungesattigte Doppelbin- 
dung aufweisen. Beispiele fur solche Verbindungen sind die Vinylether, Vinylester, beispielsweise Vinylacetat, oder die 
N-Vinyiverbindungen, wie sie bereits oben genannt wurden. 

Im Rahmen des erfindungagemaBen Verfahrens konnen dabei die Monomeren im wesentlichen in beliebiger Reihen- 
folge copolymerisiert werden, ohne daB beispielsweise eine bestimmte Abfolge von hydrophilen und hydrophoben Mo- 
nomeren beachtet werden muB. 

Femer sind erfindungsgemaB auch PoLymere der folgenden Struktur herstellbar: 
Poly((meto)acrykaure-si^^ wobei der Begriff "(me^acrylat", Alkylester 

der Methacrylskure und Acrylsaure bezeichnet 

Im einzelnen sind die folgenden, neuen Blockcopolymeren zu nennen: 
Poly(styrol-b-acrylsaure), Poly(styrol-b-acrylsauremethylester), Poly(styrol-b-acrylsaureethylester), Poly(styrol-b-me- 
thacrylsaure), PolyCstyrol-b-memaa^lsauremethylester), Poly(styrol-b-methacrylsaureemylester) 7 PolyOaydroxyethyl- 
acrylat-b-methacrylsaure), Poly(N-vmylpyrrolidon-b-AcryLsauremethylester), Poly(N-\^nylpyTToUdon-b-acrylsauree- 
thylester), Poly(N-vinylpyrroUdon-b-Memacrylsauremethylester), Poly(N-vmylpyrroHdon-b-Memacrylsaureethyle- 
ster), Poly(N-vinyipyrrolidon-b-Stvrol), Poly(N-vinylpyrroIidon-b-vinylacetat), Poly(N-vinylpyrrotfdon-b-KX-Methyl- 
styrol), Poly(N- vinylf ormamid-b-Meth acrylsauremethylester), Poly(N-vinylformamid-b-Memacrylsauieethylester) T 
Poly(N-vinylformamid-b- vinylacetat), Pciy(N-\dr.y If ormamid-b- Aery Is Hiirsir.ethy Is ctsr) oder Pcly(N ^nylfcrrnamid 
b-Acryisaureethylester). 

Weiterhin sind gemaB der vorliegenden Erfindung herstellbar: 
Poly(memacryisaurememyiester-b-(styrol-smt-acrylin Poly(n-butylacrylat-b-styrol-b-n-butylacrylat), Poly(styrol- 
b-n-butyiacrylat-b-styrol), Poly(styrol-b-n-butylacrylat-b-styrol-b-n-butylacryLat), Poly(memylmethacrylat-b-styrol-b- 
methylmethacrylat-b-styrol), Poly(n-butylacrylat-b-styrol-b-n-butylacrylat-b- styrol) und dergleichen. 

Im folgenden soil die vorliegende Erfindung nunmehr anhand einiger Beispiele erlautert werden. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Aus 100 g Methacrylsauremethylester, 0,9 g 1,1-Diphenylethen und 0,55 g Azodiisobutyronitril wurde eine Stammlo- 
sung angesetzt und je 25 g dieses Monomerengemisches in 35 ml Cyclohexan gelost (Losungen A, B und C). Die Losun- 
gen wurden nach Angabe von Tabelle 1 zur Reaktion gebracht 

Tabelle 1 



Polymcres 


Reaktionst emperatur 
[°C] 


Reaktionszeit 

M 


M w 
[g/mol] 


A 


90 


1,5 


23.400 


B 


80 


6 


29.200 


C 


70 


22,5 


55.300 



55 



60 



Aus den Losungen A, B und C wurden entsprechend die Polymere A, B und C erhalten und im zweiten Schritt je 2 g 
65 mit je 10 g Styrol 8 h bei 85°C zur Reaktion gebracht Oabelle 2 zeigt die Molekulargewichte und Umsatze der erhallenen 
Blockcopolymerisate A2, B2 und C2. 
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Tabelle 2 



Polymer 


Mw [g/mol] 


A2 


225.100 


B2 


241.400 


C2 


304.200 



Urn eventuell vorhandenes Homopolystyrol zu entfernen, wurde das Blockcopolymer wiederholt in Cyclohexan ge- 
fallt und mit heiBem Cyclohexan im Ultraschallbad extrahiert Es wurde ein MasseverLust von weoiger els 5% festge- 
stellt Vbm gereinigten Blockcopolymeren wurde ein IR-Spektrntn aufgenommen. Beide Monomere konnten zweifels- 
frci gefunden und damit die chemische Verknilpfung des Polymethylmethacrylat- und Polystyrolblockes nachgewiesen 
wcrden. 

Zur tJberprufting der beschriebenen Prozedur wurde eine physikalische Mischung aus Hotnopoly styiol (2 g) und Ho- 
tnopoLymethylmethacrylat (1 g) ebeofalls in Cyclohexan gefallt und mit heiBem Cyclohexan im Ultraschallbad extra- 
hiert. Der Masseverlust betrug 93%. Das vom Rtickstand aufgenommene IR-Spektrum lieB kein Styrol erkennea. 

Beispiel 2 

Aus 100 g Methacrylsauremethylester, 0,9 g 1,1-Diphenylethen und 1,08 g Benzoylperoxid wurde eine Stammlosung 
angesetzt und je 25 g dieses Monomerengemisches in 35 ml Cyclohexan gelost (LQsungen D undB). Die L5sungen wur- 
den nach Angabe von Tabelle 3 zur Reaktion gebracht 

Tabelle 3 



10 



15 



20 



25 



Polymeres 


Reaktionstemperatur 


Reaktionszeit 

• 


M w 


Umsatz 




[°C] 


M 


[g/mol] 


C%] 


D 


90 


17,2 


51.900 


100 


E 


100 


8 


50.400 


100 



Aus den Losungen D und E warden entsprechend die Polymere D und E erhalten. In einein zwedten Schritt wurden je 
5 g der Polymeren D und E mit je 20 g Styrol 12 h bei 85°C zur Reaktion gebracht Tabelle 4 zeigt die Molekularge- 
wichte und Umsatze fur die erhaltenen Blockcopolymeren D2 und E2. 

Tabelle 4 



30 



as 



40 



Polymeres 


M w [g/mol] 


D2 


341.800 


E2 


435.900 



45 



50 



Beispiel 3 

100 g Methylmethacrylat wurden mit 0,9 g 1,1-Diphenylethen (Lbsung F), 0,5 g 1,1-Diphenylethen (Losung G) bzw. 
0,4 g 1,1-Diphenylethen (Losung H) und je 0,16 g Azodiisobutyronitril in 140 ml Cyclohexan gelost und 1,5 h bzw. 6 h 
auf 90°C erhitzt. Nach der Polymerisation wurden die Polymeren in THF aufgenommen und in Methanol gefallt. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 5 aufgelistet. 
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Tfebelle 5 



LSsung 


Reaktionszeit {K\ 


Polymeries 


M w 
[g/mol] 


F 


1,5 


F(I,5) 


87.100 


F 


6 


.F(6) 


177.300 


G 


1,5 


G(l,5) 


116.300 


G 


6 


G(6) 


279.700 


H 


1,5 


H(l,5) 


135.200 


H 


6 


H(6) 


296.300 



Je 0,5 g der erhaitenen Polymere F bis H wurden anschliefiend mit je 10 g Styrol 12 h bei 85°C zur Reaktion gebracht 
Die Blockcopolymeren wurden in THF gelost und in Methanol gefallt Ikbelle 6 zeigt die Molekulargewichte und Urn- 
satze dcr erhaitenen Blockcopoiymeien F2 bis G2. 



labelled 



Polymeres 


M w [g/mol] 


F(l,5)2 


340.600 


F(6)2 


412.200 


G (1,5) 2 


381.300 






H (1,5) 2 


398.000 


H(6)2 


361.400 



Beispiel 4 

25 g Methacrylsanremethylester (Losung I) bzw. 26,03 g Styrol (Losung J) wurden zusammen mit 0,2 g 1,1-Dipheny- 
lethen und 0,14 g Azodiisoburyronitril in 35 ml des in Tabelle 7 angegebenen Losungsmittels gelost und anschlieBend 
12 h auf 85°C gehalten. Nach der Polymerisation wurden die Polymeren in THF aufgenommen und in Methanol gefallt. 

Tabelle 7 



Ldsung 


Losemittel 


Polymeres 


M w 
[g/mol] 


I 


Cyclohexan 


1(C) 


49.900 


I 


Methylethylketon 


I(M) 


29.400 


I 


Dioxan 


1(D) 


34.200 


J 


Cyclohexan 


3(C) 


32.200 


J 


Methylethylketon 


J(M) 


21.500 


J 


Dioxan 


J(D) , 


37.900 



Je 5 g Polymere I wuiden anschlieBend in 20 g Styrol gelost und 6 h bei 110°C gehalten. Je 2,5 g Polymer J wurden in 
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OfebelleS 



Ldsung 


Reaktionszeit [h] 


Polymeres 


M w 
[g/mol] 


F 


1,5 


F(I,5) 


87.100 


F 


6 


F(6) 


177.300 


G 


1,5 


G(l,5) 


116.300 


G 


6 


G(6) 


279.700 


H 


1,5 


H(l,5) 


135.200 


H 


6 


H(6) 


296.300 



Je 0,5 g der erhaltenen Polymere F bis H wurden anschlieBend mit je 10 g Styrol 12 h bei 85°C zur Reaktion gebracht. 
Die Blockcopolymeren wurden in THF gelost und in Methanol gefallt Tkbelle 6 zeigt die Molekulargewichte und Utn- 
satze der erhaltenen Blockcopolymeren F2 bis G2. 



Tabelie 6 



Polymeres 


M w [g/mol] 


F (1,5) 2 


340.600 


F(6)2 


412.200 


G (1,5) 2 


381.300 


n (K\ -> 


i on mn 


H (1,5) 2 


398.000 


H(6)2 


361.400 



Beispiel 4 

25 g MethacryXsauremethylester (Losung J) bzw. 26,03 g Styrol (Losung J) wurden zusammen mit 0,2 g 1,1-Dipheny- 
lethen und 0,14 g Azodiisobutyronitril in 35 ml des in labelle 7 angegebenen Losungsmittels geldst und anschlieBend 
12 h auf 85°C gehalten. Nach der Polymerisation wurden die Polymeren in THF aufgenommen und in Methanol gefallt. 

labelle 7 



LQsung 


LOsemittel 


Polymeres 


M w 
[g/mol] 




Cyclohexan 


KC) 


49.900 




Methylethylketon 


I(M) 


29.400 




Dioxan 


1(D) 


34.200 




Cyclohexan 


J(Q 


32.200 




Methylethylketon 


J(M) 


21.500 


J 


Dioxan 


J(D) 


37.900 



Je 5 g Polymere I wurden anschlieBend in 20 g Styrol gelost und 6 h bei 110°C gehalten. Je 2,5 g Polymer J wurden in 
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10 g MethaciylsauremethylBster gelost und ebenfalls 6 h bei 110°C gehalten. Die Polymeien 12 und J2 wurden anschlie 
Bend in THF aufgenommen und in Methanol gefallt (siehe Tabelle 8). 

Tabelle 8 



Polymeres 


M w 


* 


[g/mol] 


1(C) 2 


140.500 


I(M)2 


173.400 


I(D)2 


139.800 


J(C)2 


519.400 


J(M)2 


618.300 


J(D)2 


610.500 



Beispiel 5 

Je 1 g des in Beispiel 4 beschriebenen Polymeren J (M) wurde in je 10 g des in Tabelle 9 angegebenen Monomeren ge- 
lost und 6 h auf 1 10°C exhitzt. 

Tabelle 9 



Monomeres 2 


Zuwachs an Monomerem 2 

[g] 


N-Yiny!p>Trclidon 




Methacrylsauremethylester 


92 



Beispiel 6 

Je 3,4 g des in Beispiel 2 beschriebenen Polymeren £ wurden in 13,6 g Methacrylsauremethylester gelost und auf 
85 °C erhitzL Nach den in Tabelle 10 angegebenen Reaktionszeiten wurde die Polymerisation abgebrochen, das Produkt 
in THF aufgenommen und in Methanol gefallt 

Tabelle 10 



Reaktionszeit 


M w 


Massezunahme des Polymeren 


M 


[g/mol] 


• C%] 


4 


134.500 


36 


!2 


333.500 


76 


24 


396.600 


129 



Beispiel 7 

99,99 g N-Vinylpyrrolidon, 0,8 g 1,1-Diphenylethen und 0,49 g Azodiisobutyronitril wurden 6 h auf 85°C erhitzt. Das 
erhaltene Polymere K wurde in THF aufgenommen und in Diethylether gefallt. 

0,5 g des Polymer K wurde in 10 g Styrol gelost und 6 h auf 110°C erhitzt Die Massenzunahme an Styroi betrug 1 g. 
Die Blockstruktur des Polymeren wurde durch Extraktionsversuche bzw. Fallungen in Methanol und Wasser und an- 
schlieBende IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Produktes nachgewiesen. Im ER-Spektrum sind sowohl 
die Signale Styroleinheiten zu sehen, als auch die der N-Vinylpyrrolidoneinheiten. 
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Paten tanspruche 

1. Verfahrcn zur Herstelluhg eines Umsetzungsprodukts (A), das die folgende Stufe (i) umfaflt: 

(i) Reaktion ucter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend 

- mindestens ein radikalisch polymerisierbares Mono meres (a), 

- mindestens einen radikalischen Initiator, sowie 

- eine Veibindung der Foimel (I) 

c=c 

worin Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, einen jeweils unsubstituierten oder sub- 
stituierten Alkylrest, Cycloalkylreat, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aroma- 
tischen KohlenwasserstorTrest stehen, mit der MaBgabe, daI3 mindestens zwei der Reste Ri bis R4 fur ei- 
nen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstofirest stehen, oder die Reste 
R^ und R 2 oder R 3 und R4 jeweils paarweise fur einen substituierten oder unsubstituierten. aromatischen 
KohienwasserstofT mit 6 bis 18 C-Atomen und eine funktionelle Gruppe, die in Konjugation zur C-C- 
Doppelbindung in der allgemeinen Formel I eine Mehrfachbindung zwischen einem C-Atom und einem 
Heteroatom aufweist, stehen, 
wobei wahrend der Reaktion im Reaktionsgem isch 10 Gew.-% Wasser oder weniger vorliegen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Reaktion bei einem Druck zwischen 1 und 300 bar durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei der Anteil von radikalischem Initiator zu dem mindestens 
einen Monomeren (a) 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Initiators und des Monomeren (a), be- 
trSgt 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei als Verbindung der allgemeinen Formel (I) Diphenylethylen, 
ein Alkoxydiphenylethylen, Dinaphthalinethylen, 4,4-VinyUdenbis(N,N-dimethylanilin), 4,4-VmyHdenbis(l-amh> 
obenzol), cis-Stilben, trans-Stilben OrPhenylacryisaiiremethylester, Or-PhenylmethacrylsauremethyLester, Or-Fne- 
nylacryliutril, a-Phenylmethacrylnitril oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Reaktionsgemisch als ein erstes Mono meres (a) Styrol, 
Acryl- oder Methacryisaure, ein d- bis CpAlkyl- oder -hydroxyalkylacrylat oder -methacrylat, Vinylacetat, ein 
substituiertes oder unsubstituiertes Vinylpyrrolidon, ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, oder ein Gemisch aus 
einem sole hen ersten Monomeren (a) mit mindestens einem weiteren radikalisch homo- oder copolymerisieibaren 
Monomeren umfal3t. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche i bis 5, dadurch gefcennzeichnet, dab wahrend der Umsetzung 5 Gew.-% 
Wasser oder weniger im Reaktionsgemisch vorliegen. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Polymeren (B), bei dem als Stufe 

(ii) das in Stufe (i) erhalfcene Umsetzungsprodukt (A) unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart von 
mindestens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (b) umgesetzt wird, 

8. Verfahren zur Herstellung eines Polymeren (C), bei dem als Stufe 

(iii) das in Stufe (ii) erhaLtene Umsetzungsprodukt (B) unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart von 
mindestens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (c) umgesetzt wird, wobei diese 
Umsetzung gegebenenfalls mehrfach hintereinander mit gleichen oder verschiedenen Monomeren (c) wieder- 
holt wind. 

9. Umsetzungsprodukt (A), das mittels eines Verfahrens umfassend die folgende Stufe (i) herstellbar ist: 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend 

- mindestens ein radikalisch polymerisierbares Mono meres (a), 

- mindestens einen radikalischen Initiator, sowie 

- eine Verbindung der Formei (I) 

R4 R 2 

worin Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, einen jeweils unsubstituierten oder sub- 
stituierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aroma- 
tischen Kohlenwasserstorfrest stehen, mit der Mafigabe, daB mindestens zwei der Reste Ri bis R4 fiir ei- 
nen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, 
wobei wahrend Reaktion im Reaktionsgemisch 10 Gew.-% Wasser oder weniger vorliegen. 

10. Polymeres (B) oder Polymeres (C), das durch ein Verfahren umfassend die Stufe (ii) oder die Stufe (ii) und die 
Stufe (iii) gemMS einem der Anspruche 7 oder 8 herstellbar ist, 

11. Polymeres (B) (oder (C) nach Anspruch 10, mit folgender Struktun 

Polyacrylsaure-b-styrol) , Poly(methylmethacrylat-b- styrol), Poly(methacry isaure-b-hy droxyethylacrylat), 
Poly(methacrylsaure- methylester-b-N-vinylpyrrolidon), Poly(memacrylsaurememylester-b-N-vinylformamid), 
Poly(memacrylsaurememylester-b-hydroxyethylacrylat), Poly(memacrylsaurememylester-b-(styrol-stat-acrylni- 
tril)), Poly(n-bu tylacrylat-b-styrol-b-n-buty lacrylat) , Poly (meth y hue th ac ry lat- b - s tyrol- bmeth ylmeth aery lat- b-s ty- 
rol), Poly (D-butylacrylat-b-styrol-b-n-buty^ styrol). 
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